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Beschreibung 

Die Erfindune betrifft hydroxylierte Siloxanblockcopolymere sowie deren Herstellung. 

£ ta tCfJnXtcopoSin- Siloxaneinheiten .J SE 

gangsstoffe benotigten Siloxane verfiigen uber a,o)-standige Amino-, Hydroxy-, a ® . ’ . . Diisocya- 

Eooxvfunktionen Durch Polyadditions- oder Polykondensationsreaktionen mit a,o)-f un ktiona isierten UHSocya 
nr^cTbTsaureanhydriden, Diaminen oder Diepoxiden konnen 
Imid Ester-, Urethan- oder Amineinheiten synthetisiert werden. Durch gezielte 

Siloxan- und KLohlenwasserstoffbldcke konnen wesentliche Parameter, wte Elastizitat, Pest'gkeitl^slichkeit 

o£S*» Mrfta -Id Verirtglichkei. rit andem. Polder™ e * «U 

mer Science, 86, Polysiloxane Copolymers/Amomc Polymerization: L Yilgor, J.E. McOrath, Foiysuoxane v-o 

ning Copolymers: A Survey of Recent Developments, Springer Verlag 1978). RW i,~ ino i vin ere bekannt ee- 

Fur medizinische Anwendungen sind Siloxaneinheiten enthaltende spezielle Blockcxjpolymere bekannt ge 
W orde£die ids SoS leicht abbaubares Strukturelement Milchsaurepolyestersegmente hen pCA tat 

T.Kumaki,IUPAC 28th IntSymp. on Macromole, Armheret 1982, Pro^ b-Jiw). Herstellune definierter ad- 

Nachteilig an den beiden letztgenannten LSsungen .st die aufwendige separate Herstellung detm.erter aa 
aquata^^ui^tionaUsienerPolye^er-^)^J > o^yp^ptidseqi^izen^ n^^ a ch ena | ct ive a,o>-saccharidmodifizier- 
,e - S SE£e£™ Sr revive HyW und g e g eb.ne,f.»s An.inogn.pp™ 

VC Aufgabe der Erfindung 1st es, diese Molekule mit entsprechend o,oi-funktionalisierten KoWenwasserstoffen in 

Strukturelemente der Formel (I) 

— [Sp — S— Sp — K]m — OX 



35 
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m *= 2 bis 100 
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40 — Si+O— SiHO-Si- 

R i ' R~n R 1 
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45 wobei 

Ri = Ci bis C 22 Alkyl oder Aryl, 

n = 0 bis 100 bedeuten, . v . „ . . 

K = C 4 bis C 100 Alkylen, Arylen, a/>>-(Bisalkylen)polyoxyalkylen, und 

SO Rzeinen^weiwertigenCj bis Czo-KohlenwasserstoffrestdarsteUt der durch -O-, -NH- oder 

— N — 

1 

*1 



55 



unterbrochen sein kann, 
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Zi *= ringformige und/oder geradkettige mono- oder polyhydroxylierte Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 18 
C-Atomen, die durch gegebenenfails Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome enthaltende Alkyien- oder 
Alkyleneinheiten mit 2 bis 22 C-Atomen substituiert sind, und 

Z 2 = ringformige und/oder geradkettige mono- oder polyhydroxylierte Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 18 
C-Atomen. 

in = 2 bis 50, vorzugsweise 2 bis 20, 

Ri *= Ci bis C 6 Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl, sowie Phenyl, 
n «= 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 40, besonders bevorzugt 0 bis 20, speziell 0 bis 10, 

K — C 4 bis CsoAlkylen, Arylen, a,a>-(Bisalkylen)polyoxyalkylen, 

R 2 = 
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Z| = mono- oder polyhydroxysubstituierte Aryireste, Alkylenamido- oder Alkylenamino-Reste mit 5 bis 16 
C-Atomen, insbesondere 
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Z 2 *= geradkettige und/oder ringformige mono- oder polyhydroxylierte K-ohJenwasserstoffreste mil 4 bis 13 
C-Atomen, insbesondere solche, die sich von Pentosen und Hexosen bzw.^ deren Oligomeren, speziell den 
Saccharidcarbonsauren und deren Estem, z. B. Lactonen, den Aminosacchariden und hydrierten Sacchanden, 
den Glycosiden, oder von Mono- und Dihydroxycarbonsauren und deren Lactonen, wie z. B. 
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Die an den vorstehend exemplarisch aufgeffihrten Strukturelementen Z 2 erkennbaren Verknfipfungsstellen 
mit dem Element R s stellen fur Systeme mit mehreren Hydroxylgruppen nur eine der gleichberechtigt moglichen 
Verknupfungen dar. Es liegt im Rahmen der Erfindung, daB in polyhydroxylierten Systemen die VerknOpfung 
der Bldcke fiber unterschiedliche Hydroxylgruppen erfolgen kann. 

Bevorzugt werden folgende a/o-funktionaiisierte H-Siloxane als Ausgangsstoffe verwendet: 35 

HSJ(CH 3 ) 2 pSi(CH3)2H > HSi[(CH3)2pSi(CH3)20Si(CH3)2H, 

HSt(CH 3 )2lOSi(CH3) 2 ]20Si(CH 3 ) 2 H, HS^CH^IOSKCH^O S^CH^H 
und HS^CHaJalOSiCCHa^OS^CHaJzH, 

40 

wobei n die Bedeutung wie oben hat 

Sofem nicht kommerzieil erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z. B. durch Aquilibrie- 
rung, hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82— 84). Aus der 
Aufstellung der bevorzugt zu verwendenden H-Siloxane folgt, daB das Strukturelement S in der allgemeinen 
Formel (I) beispielhaft und vorzugsweise durch die Strukturen 45 

-S^CHj^PSiCCHa^-.-SitfCHa^pS^CHa^OSifCH^-, 

-Si[(CH 3 )2l0Si(CH 3 )2]20Si(CH3)2-, -Si[(CH 3 ) 2 l 0 Si(CH 3 ) 2 ] 30 Si(CH 3 ) 2 H und 
Si[(CH 3 )2lOSi(CH 3 ) 2 } n OSi(CH 3 ) 2 -, 

50 

wobei n die Bedeutung wie oben hat vertreten wird. 

Der das Siloxan und eine hydroxylierte Struktureinheit verbindende Spacer — R 2 — Z— wird bevorzugt durch 
katalytische Addition hydroxy-, epoxy-, amino-, oder saureanhydridfunktionalisierter Alkene oder Alkine an die 
Si — H terminierten Siloxane in das Molekfil eingebracht (Hydrosilylierung). Als Beispiele seien Butindiol, Propi- 
nol, AJlylalkohol, Allylglycol, AJlylglycidether und Norbomendicarbonsaureanhydrid benannt 55 

Es liegt im Rahmen der Erfindung, diese Spacer zur Eigenschaftsabstimmung des Gesamtmolekuls durch 
Folgereaktionen weiterfuhrend abzuwandeln. So ist es z. B. mdglich, epoxyfunktionalisierte Spacer-Strukturen 
mit Aminen, wie z. B. Ethylendiamin, 1,2-PropyIdiamin und 1,3-Propylendiamin zur Reaktion zu bringen. Aus 
dieser Synthesevariante ergibt sich die Wahlmoglichkeit den hydroxylierten Kohlenwasserstoffrest als Verbin- 
dungsglied zwischen Siloxan- und Kohlenwasserstoffblock zu nutzen (Element Z 2 ), oder aber den hydroxylierten 60 
Kohlenwasserstoffrest in unmittelbarer Nachbarschaft zur Verbindungsstelle beider Blocke zu positionieren 
(Element Zi). 

Auf der anderen Seite ist es moglich, die endgfiltige Konstitution des Spacers durch vorgelagerte Reaktionen 
geeigneter Saccharidderivate mit Spacerteilen zu steuem. So konnen besonders durch Reaktionen von Zucker- 
Lactonen mit Di-, Tri- und Tetraminen verschiedenartig substituierte Saccharidderivate (Amide) erzeugt wer- 65 
den, wobei die Substituenten in Folgereaktionen zu Spacerteilen werden. Als Beispiele fur die bevorzugten 
primar/sekundaren und primar/sekundar/tertiaren Amine seien Diethylentriamin, Dipropylentriarain, N(2-Ami- 
noethyl)piperazin und 2-Aminoethylethanolamin benannt 
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Besondersdie Verwendung von Aminen mit mehr als einer primaren Aminofunktion eroffnet die Moglichkeit, 
unabhangig von der Zahl der Hydroxylgruppen des hydroxylierten Koh enwasserstoffre! stes gezielt Verawei- 
gungs- und Vemetzungsstellen im Molekul anzulegen. Eine analoge Moglichkeit eroffnet sich bei Verwendung 

von Saureanhydriden durch Veresterung beider Saurefunktionen. . , , ; f 

Ausgangsstoffe fQrdiedurch die Strukturelemente Z, und Z 2 reprasentierten geradkettigen und/odernngfbr- 
migen mono- oder polyhydroxylierten Kohlenwasserstoffreste sind vorzugsweisereduzierendeMono-D.-oder 
Trisaccharide, wie z.B. Glucose, Maltose und Raffinose, reduzierte Saccharide, wie z. B. Sorbit, natUrliche 
Aminosaccharide, wie z. B. Glucosamin, durch reduktive Ammierung darsteUbare Aminosacchande, z. B. Gluca- 
min, Isomaltamin, N-Alkylglucamine, speziell N-Methylglucamin, N-(2-Hydroxyethyl)glucaroin, o^ierte Sac- 
charide, spezieU Saccharidcarbonsiuren und deren Ester, insbesondere deren Lactone, z. B. Gh^nsaure.Hepta- 
giuconsaure, Glucopyranosylarabonsaure, Glucons§ure-8-lacton, Heptagluconsaure-y-lacton, Glucopyranosyla- 

ra wSh!i a k6men als geeignete Ausgangsstoffe Substanzen vemandt werden, in ^nen ein Z^chenglied 
den Saccharidteil von einer geeigneten funktionellen Gruppe, z. B. Aldehydfunkt.on oder Lactongruppierung 
trennt Exemplarisch seien Glucosyloxymethylfurfural und Esculin benannt 

Als Strukturelemente Z, und Z 2 sind Mono- oder DihydroxycarbonsSuren, speziell deren Ester, insbesondere 

deren Lactone wie y-Butyrolacton und a-Hydroxy-Y-butyrolacton bevorzugt 

Es ergeben sich folgende bevorzugte Reaktionswege fur die Synthesen der hydroxymodifizierten Siloxan- 
komponente: 

1) reduktive Aminierung von reduzierenden Sacchariden oder Aldehydgruppen enthaltenden Saccharidde- 

rivaten (Glucosyloxymethylfurfural) mit a,ci)-aminofunktionalisierten Siloxanen _ . 

2) Offnung von Saureanhydridgruppen o,m-funktionalisierten Siloxanen durch reduzierende und reduzierte 

Saccharide, sowie Aminosaccharide, . . ... . , n 

3) Addition von cyu-H-Siloxanen an olefinisch bzw. acetylenisch ungesattigte Sacchanddenvate (z.B. 

Glycoside), 

4) Amidierung von SaccharidcarbonsSurelactonen durch ct/o-Aminosuoxane, _ . 

5) Addition von owo-epoxymodifizierten Siloxanen an Aminosaccharide oder ammoalkylamidmodifizierte 
Saccharide. 

Die Reaktionen zur Erzeugung der mod'rfizierten Siloxankomponenten werden, je nach Reaktanden, bei 
— 40°C bis + 150°C, bevorzugt zwischen 50°C und 100°C durchgefuhrt Bei Anwendung ernes Losungsmittels 
sind niedere Alkohole, Ether, Ketone, Nitrile, Nitroalkane, Ester, Amide, Sulfoxide, halogemerte Kohlenwasser- 
stoffe und Wasser bevorzugt Besonders bevorzugt sind Methanol, Ethanol, n- Propanol, l-Propanol und Wasser. 

Fur den Fall reduktiver Aminierungen in Gegenwart von Wasserstoff erfolgen die Reakttonen bei 50 Cto 
200° C und einem Wasserstoffdruck von 1 bis 300 bar. Eine Zwischenisolierung der intermediar entstehenden 

Schiff'schenBasenistnichtnotwendig. , ... 

Die polyhydroxylierten modifizierten Polysiloxane enthalten neben den OH-Gruppen der Sacchand-Einhert, 

^^e^rBnfX^^des^ukturelementes K dienenden o,o)-funktionalisierten KoWenwasserstoffreste sind 
vorzugsweise aus der Gruppe der Diisocyanate, Diamine, Diepoxide, Dicarbonsaure-Denvate. Geeignete Duso- 
cyanate sind Z.B. Hexamethylendiisocyanat Isophorondiisocyanat Toluylendiisocyanat Diphenylmethanduso- 
cyanat, l-IsocyanatomethyM-isocyanato-4-methyl-cyclohexan, Cyclohexylendiisocyanat, Uretdione von Hexa- 

m Gee 1 ^ete°DimSne sind Z. B. Hexamethylendiamin, Ethylendiamin, Piperazin, N-Methyl-bis-(3-amjnopro- 

^C^eignet™ Bisepoxide sind* z B. Butadiendiepoxid, Vinylcyclohexan-bisepoxid, Bisepoxypropylether, Ethylen- 
glykoldiglycid-ether, Bisphenol A-diglycidylether, Bisglycidyl-hamstoff, Bisglycidyl-ethylenharnstoff. 

Geeignete Dicarbonsiure-Derivate z. B. sind Anhydride der BemsteinsSure, Malemsaure, Phthalsaure, Pyro- 
mellitsaure, Norbornendicarbonsaure und Ester und Saurechloride, insbesondere der Adipinsaure-, Sebacin-, 

Glutar-, Bemsteinsaure, Oxalsaure, Decansaure. . - ... . c;w*« 

Im Ergebnis der Reaktion mit den Hydroxylgruppen bzw. Aminogruppen der c^w-fui^tionalisierten Siloxan- 
komponente werden Blockcopolymere erzeugt in denen die B16cke fiber Amin-, Amid-, Urethan-, Hamstoff-, 

Bedingungen voUzog.n: (Houb.n-Wey,. Method™ d.r 
organischenChemie. Erganzungsband E20, Kapitel Polyester, Polyurethane, Polyamide, Polyamme). 

Weitere Einzelheiten der Reaktionsdurchf Ohrung sind den Beispielen zu entnehmen. 

Beispiel 1 

0^57 g (0,002 mol) N(2-Aminoethyl)piperazin und 0355 g (0,002 mol) Glucor^ame-5-la^ 
i- Propanol fQr 5 Stunden in einem Stahlautoklaven auf 80°C erhitzt Dann werden 138 g (0,001 mol, 0,002 mol 
Epoxygruppen) eines o,e)-epoxyfunktionalisierten Siloxans der durchschmttlichen Zusammensetzung. 
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Herstellung der erfindungsgemaBen Blockpolymere 
Beispiel A 

5 0,001 mol des aminomodifizierten Polysiloxans aus Beispiel 1 werden in 150 ml Isopropanol gelost und zu 0,001 

mol Hexamethylendiisocyanat gegeben. Nach 6 h bei 50° C werden 100 ml H 2 O eingeruhrt und das Losungsmit- 
tel abdestilliert. Man erhalt ein Polyhamstoffpolyol, das mit weiterem Polyisocyanat aushartet werden kann. 

Diese Polyole konnen z. B. Schaumstoffen als Polyol-Komponente zugesetzt werden. 

10 Beispiel B 

0001 mol des Polysiloxans gemaB Beispiel 2b werden mit 0,001 mol Adipinsauredimethylester versetzt Unter 
Ruhren wird dieTemperatur auf 150° C erhSht, wobei Methanol abdestilliert Man erhalt eine viskose Schmelze, 
die sich in H 2 0 dispergieren laBt Die Produkte eignen sich als Additive fiir waBrige Lacksysteme, wobei sie 
is wegen der hohen OH-Funktionalitat mit Polyisocyanten versetzbar sind. 

Beispiel C 

0,001 mol des Produkts aus Beispiel 3 werden in 25 ml Isopropanol gelost Nach Zugabe von Wasser (25 ml) 
20 wird mit 0,0003 mol Ethylenglykoldiglycidether bei Raumtemperatur 4 h geruhrt Das Produkt wird auf pH 4 
angesauert (Ameisensaure). Man erhalt eine Dispersion, die nach dem Auftrocknen einen flexiblen Film ergibt 



Patentanspruche 

25 1 . Hydroxylierte Siloxanblockcopolymere, mit Strukturelementen der allgemeinen Formel (I) 

_[Sp_S-S-p-K]m- (I), 
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30 m = 2 bis 100, 
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wobei 

Ri = Ci bis C 22 Alkyl oder Aryl, 
n = 0 bis 100 bedeuten, 

K = C* bis Ci 00 Alkylen, Arylen, a,<a-(Bisalkylen)poIyoxyalkylen, 

Sp = —R 2 — Z— bedeuten, wobei 

r 2 einen zweiwertigen C 2 bis C2o-Kohlenwasserstoffrest darstellt der durch — O— , — NH— Oder 
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unterbrochen sein kann, 
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15 
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30 



Zi = ringformige und/oder geradkettige mono- oder polyhydroxylierte Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 1 8 
C-Atomen, die durch gegebenenfalls Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefeiatome enthaltende Alkylen- oder 
Alkyleneinheiten mit 2 bis 22 C-Atomen substituiert sind, und 

Z 2 = ringformige und/oder geradkettige mono- oder polyhydroxylierte Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 18 35 
C-Atomen. 

2. Hydroxylierte Siloxanblockcopolymere der allgemeinen Forme! (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 
m = 2 bis 50, vorzugsweise 2 bis 20, 

Ri = Ci bis C* Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl, sowie Phenyl, 

n = 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 40, besonders bevorzugt 0 bis 20, speziell 0 bis 10, 40 

R 2 - 
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Zi = mono- Oder polyhydroxysubstituierte Arylreste, Alkylenamido- oder Alkylenamino-Reste mit 5 bis 16 
C- Atomen, insbesondere 



45 



50 



55 



60 



65 



12 



JSDOCID: <DE 19524016A1_I_> 




DE 195 24 816 A1 



1 

c— o 
1 

CH-OH 




CH, 

1 

CH, 

NH 

I 


CH, 

1 2 
CH, 

1 

NH 

1 


1 




0=0 


C=0 


CH 

1 

CH-OH 




1 

HO-CH 

| 


1 

HC-OH 

i 


1 


HOCH, 


HC-OH 


HC-OH 


CH-OH 

| 


J-o i 


1 

HC-OH 

1 

-o — CH, 


1 

HO-CH 

I 


CH 2 OH 


HO^jA 


HC-OH 

i 

HC-OH 

1 





ch 2 oh 



5 



20 



CH, 
1 2 


1 

ch 2 


1 

CH, 

i 2 


1 

NH 

1 


CH- 

1 


1 

c=o 


NH 


1 


1 


HC-OH 


O 

II 

o 



HO-CH 

I 

HC-OH 

I 

HC-OH 

I 

CH 2 0H 



HC-OH 

1 

CH, 

I 

ch 2 oh 



I 

CH, 

I 

ch 2 

NH 

I 

c=o 

I 

ch, 

I 2 

CH, 

I 

ch 2 oh 



I 

cn, 

CH, 

I 

n-ch 3 

c=o 

I 

CH-OH 

I 

CH-OH 



HO— CH 
I 

HC-OH 

HjC-OH 



25 



35 



45 



50 



65 



13 



DOCID: <DE 1 952401 6A1_I_> 




DE 195 24 816 A1 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



MSDOCID: <DE. 



HOCH^ 



Jr°i H 

\OH o 



HO\j— 

OH 



CH 2 

CH, 

I 

T 2 

NH 

I 

c=o 

I 

HO-CH 

1 

HC-OH 
I 

HC-OH 

I 

CH2 



I 

ch 2 

CH- 

I 

CH- 

I 

NH 

I 

C=0 

I 

HC-OH 

HC-OH 

I 

HO-CH 

I 

HC-OH 

HC-OH 

CH 2 OH 



I 

?h 2 

CH_ 

I 

CH, 

I 

NH 

I 

c=o 

1 

HC-OH 

I 

HO-CH 

I 

HC-OH 

I 

HC-OH 

I 

CH 2 0H 



I 

ch 2 

ch 2 

I 

CH- 

I 

NH 

I 

c=o 

I 

HC-OH 

I 

CH, 

I 

CH 2 OH 



I 

CHL 

I 

CH- 

I 

CH- 

I 

NH 

I 

c=o 

I 

CH- 

I 

CH, 

I 

ch 2 oh 



I 

CH- 

I 2 

HC-OH 

l 

HOCH 

I 

HC-OH 

I 

HC-OH 

I 

CH 2 OH 



CHjOH 

HC-NH- 

i 

HO-CH 




- geradke.ugeufwi'oderringfQnmge mon o- oder 

U«n aen Aminosacchariden ad hydnartaa Saachart- 



14 



.1 952481 6A1J_> 




■* f 



DE 195 24 816 A1 



den, den Glycosiden, oder von Mono- und Dihydroxycarbonsauren und deren Lactonen ableiten, ganz 
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bedeuten. 

3. Hydroxylierte Siloxanblockcopolyraere, gemaB Anspruch 1 oder 2, in welcher S fur 

-S^CHa^pSiCCH^-^SitC^^pSKCHs^OSKCHs^-, 
-Si[(CH 3 )2KOSi(CH3)2]20Si(CH3)2-, - S^(CH 3 )2l0Si(CH3) 2 ]30Si(CH 3 )2H 
und 

-S®CH3)2lOSi(CH3)2]nOSi{CH3)2- steht 



4. Hydroxylierte Siloxanblockcopolymere, dadurch gekennzeichnet, daB sich die mono- oder polyhydrox- 
ylierten geradkettigen und/oder ringfdrmigen Kohlenwasserstoffreste in den Strukturelementen Z* und Z 2 
vorzugsweise von reduzierenden Mono-, Di-, oder Trisacchariden, wie z. B. Glucose, Maltose und Raffinose, 45 
reduzierten Saccharide, wie z. B. Sorbit, naturlichen Aminosacchariden, wie z. B. Glucosamin, durch redukti- 
ve Aminierung darstellbaren Aminosacchariden, z. B. Glucosamin durch reduktive Aminierung darstellba- 
ren Aminosacchariden, z. B. Glucamin, Isomaltamin, N - Alkylglucamine, speziell N-Methylglucamin, 
N-(2-Hydroxyethyl)glucamin, oxydierten Sacchariden, speziell Saccharidcarbonsauren und deren Ester, 
insbesondere deren Lactonen, z. B. Gluconsaure, Heptagluconsaure, Glucopyranosylarabonsaure, Glucon- so 
saure-8-lacton, Heptagluconsaure-y-Iacton, Glucopyranosylarabonsaurelacton, von Substanzen, in denen 
ein Zwischenglied den Saccharidteil von einer geeigneten funktionellen Gruppe, z. B. Aldehydfunktion oder 
Lactongruppierung trennt, wie z. B. Glucosyloxymethylfurfural und Esculin, sowie Mono- und Dihydroxy- 
carbonsauren, insbesondere deren Estem, wie y-Butyrolacton und a-Hydroxy-y-butyrolacton, ableiten. 
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